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摘要:以台州某电子垃圾拆解工业园为圆心，在半径为 16 km的范围内，由近及远设计了 C(3 km)、S(5 ～ 10 km)和 Ｒ(10 ～ 16
km)三圈共 30 个采样点，研究了该区域水及沉积物中多溴联苯醚(PBDEs)的污染特征与生态风险． 结果表明，水中 PBDEs含
量为 9. 4 ～ 57. 2 ng·L －1，平均值为 25. 9 ng·L －1;沉积物中 PBDEs含量为 3. 7 ～ 38 775 ng·g －1，平均值为2 779 ng·g －1;BDE-209
均为主要成分． 水及沉积物中 PBDEs含量的空间分布态势均为:C圈 ＞ S圈 ＞ Ｒ圈，沉积物中 PBDEs含量和离工业园区中心
的距离呈极显著负相关(P ＜ 0. 01)． 与国内外其它地区相比，该调查区 PBDEs污染较为严重，电子垃圾拆解是 PBDEs污染的
主要来源． 经推算，该区域近 40 年的拆卸活动向该地输入的 PBDEs 总量达 30. 7 t，其中 BDE-209 为 28. 9 t． 采用商值法对
PBDEs进行初步的生态风险评估表明，拆解核心区(半径为 1. 5 km)沉积物中五溴联苯醚(Penta-BDEs)的污染程度已达高风
险等级，对该地区的生态安全和人群健康可能造成严重影响．
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Abstract:An e-waste dismantling industrial park of Taizhou was selected as the sampling center，within a radius of 16 km，and a total
of 30 sampling sites were designed in three circles as follows:C (3 km) ，S (5-10 km)and Ｒ (10-16 km)． Pollution characteristics
and ecological risk of polybrominated diphenyl ethers (PBDEs)in water and sediments were investigated． The concentrations of PBDEs
in water ranged from 9. 4 to 57. 2 ng·L －1，with a mean value of 25. 9 ng·L －1;and 3. 7 to 38 775 ng·g －1，with an average of 2 779
ng·g －1 in sediments． BDE-209 was the predominant congener． The spatial distribution patterns of PBDE levels in water and sediment
were both in the following order:C ＞ S ＞ Ｒ． Furthermore，the concentrations of PBDEs in sediments showed significant negative
correlation against the distance from the industrial park (P ＜ 0. 01)． Compared with other regions around the world，the PBDEs
contamination was more serious in the area，which indicated that e-waste dismantling activity was one of the significant sources for
PBDEs pollution． It was estimated that a total of 30. 7 t PBDEs (including 28. 9 t BDE-209)was discharged into surrounding
environment as a result of dismantling industrial activities in last 40 years． A preliminary ecological risk assessment for PBDEs in water
and sediments was conducted by hazard quotient method． The results demonstrated that the Penta-BDEs in the center of e-waste
dismantling area (a radius of 1. 5 km)was at particularly high risk level and could cause serious influence on the ecological safety and
human health．
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台州(28°01' ～ 29°20'N，121°11' ～ 121°56'E)位
于浙江省中部沿海，是中国最早形成和规模最大的
电子垃圾拆解地之一，素有“中国再生金属之都”和
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平的多溴联苯醚存在于台州峰江拆解工业园附近的



















为圆心，C1 ～ C10 位于工业园 3 km内，标记为 C圈;
S1 ～ S10 距离园区中心 5 ～ 10 km，记为 S 圈;Ｒ1 ～
Ｒ10 离园区中心 10 ～ 16 km，归为 Ｒ 圈，共设 30 个
采样位点(见图 1)． 2011 年 11 月，使用玻璃采水器
采集河道表层水样(0 ～ 20 cm)共 30 份，用活塞式
柱状采泥器采集底层河道沉积物(0 ～ 5 cm)共 23








成 40%的甲醇水(体积比)． 使用 C18 小柱进行固
相萃取:依次加入 10 mL 正己烷、10 mL 二氯甲烷、
10 mL甲醇、10 mL超纯水进行活化后，甲醇水溶液
以 5 mL·min －1经过 C18 固相萃取小柱，再用 3 mL
甲醇、3 mL二氯甲烷和 3 mL 正己烷依次洗脱． 收
集的洗脱液经氮吹近干，异辛烷定容后，加入 13C-
PCB-208 待分析．
沉积物:称取 1. 0 g 样品，加入 PCB-138 和







5975C MSD) ，色谱柱为 DB-5HT(15 m ×0. 25 mm ×











别为 78% ～ 110%和 75% ～ 118% ． 每分析 10 个样
品增加 1 个空白样品，每个样品加 2 个平行样． 样
品的最低检测限(LOD)以 3 倍信噪比(S /N)来计
算，3 ～ 9 溴 PBDEs的检测限为 0. 01 ～ 0. 22 ng·g －1，
BDE-209 为 0. 85 ng·g －1 ． 空白样品检测的目标物
质含量均低于其 LOD，平行样品相对标准偏差
＜ 10% ． 样品中回收率内标 PCB-138 和 PCB-209 的
回收率均大于 70% ．
图 2 PBDEs在水体中的含量分布及其同系物在各采样站位所占百分比
Fig． 2 Distribution of PBDEs in water and distribution profile of PBDEs in water from different sampling sites
1. 4 统计分析
相关性分析采用 SPSS 18. 0 软件，样品中
PBDEs同系物的含量低于其 LOD时，1 /2 LOD 进行
统计分析．
2 结果与分析
2. 1 水体中的 PBDEs
2. 1. 1 PBDEs的含量水平
调查结果显示(见图 2) ，所有水体样品中均有
PBDEs检出． 水中 PBDEs总含量(Σ 10PBDEs)的
变化范围为 9. 4 ～ 57. 2 ng·L －1，均值为 25. 9
ng·L －1 ． 平均值的空间分布态势为:C (31. 7
ng·L －1)＞ S(28. 0 ng·L －1)＞ Ｒ(18. 0 ng·L －1)． 其
中，C圈中与电子垃圾拆解工业园最近的 2 个采样
点 C1 和 C10 的Σ 10PBDEs含量最高，分别为 57. 2
ng·L －1和 50. 4 ng·L －1，这也是所有采样点中的最高
值． 虽然随着采样点的外移，水体中 PBDEs 总含量
也有所下降，但即使是最外围 Ｒ圈的 PBDEs总含量





区周边河水中的 PBDEs 含量已处在较高水平． 其
最低值(9. 4 ng·L －1)也大幅高于广州珠江入海口水
体中的 0. 344 ng·L －1［12］，均值(25. 9 ng·L －1)则显
著高于北美安大略湖中的 4. 19 pg·L －1［13］、美国旧
金山河口中的 3 ～ 513 pg·L －1［14］和香港附近表层海
水的 40. 2 ～ 228. 2 pg·L －1［15］．
2. 1. 2 PBDEs的组成特征
本调查检测了 10 种 PBDEs 同系物，除 BDE-
154 外，其余的检出率均为 100% ． 但是，各单体在
水相中的丰度差异显著． 其中，最主要的单体为
BDE-209，含量为 6. 4 ～ 48. 2 ng·L －1，平均值为 19. 9
3771
环 境 科 学 37 卷
ng·L －1 ． 不包括 BDE-209 的 Σ 9PBDEs 在水体中
的含量为 2. 8 ～ 14. 3 ng·L －1，平均值为 6. 0 ng·L －1 ．
因此，BDE-209 的含量是 Σ 9PBDEs 含量的 3 倍
多． 由于 BDE-209 是 Deca-BDEs产品的最主要成分
(质量分数 ＞ 97%) ，这充分表明我国目前主要使用
或生产的 PBDEs 产品是 Deca-BDEs． 除 BDE-209
外，同系物中最为丰富的是 BDE-28、BDE-47、BDE-
203 和 BDE-207． 前两者均为 Penta-BDEs 工业品的
主要成分． 低溴同系物的含量比［Ｒ = (BDE 47 +
BDE 99 + BDE 100)/(BDE153 + BDE154) ］常被用
来评估 Penta-BDEs 和 Octa-BDEs 工业品对环境的
影响［16］． 本调查各水样中的 Ｒ 值较高，范围为 0. 8
～ 23. 0，平均值为 7. 6． 这说明我国曾经使用或生产




2. 2 沉积物中 PBDEs
2. 2. 1 PBDEs的含量水平
调查结果显示(见图 3) ，所有沉积物中也均检
测到 PBDEs 的存在． Σ 10PBDEs 含量水平范围为
3. 7 ～ 38 774 ng·g －1，均值为2 623 ng·g －1 ． 沉积物中
PBDEs 含量平均值的空间分布态势与水体一致:C
(12 654 ng·g －1)＞ S (43. 6 ng·g －1)＞ Ｒ (28. 4
ng·g －1)． C 圈各采样站位沉积物中的 Σ 10PBDEs
含量最低值(1 012 ng·g －1)也显著高于 S、Ｒ圈所有
采样站位含量． 其中，距离电子垃圾拆解工业园中
心较近的 2 个采样点 C4 和 C1 的 Σ 10PBDEs 含量
最高，分别为38 774 ng·g －1和13 285 ng·g －1 ． 虽然随
着采样点的外移，沉积物中的 PBDEs含量也显著下
降，但最外围的 Ｒ圈的Σ 10PBDEs含量也在 3. 7 ～






高水平． 其含量范围(3. 7 ～ 38 774 ng·g －1)是韩国
Shihwa湖中沉积物(1. 3 ～ 18 700 ng·g －1)［18］的 2
倍，均值(2 623 ng·g －1)虽低于同为大规模电子垃
圾拆解区的广东贵屿沉积物的7 349 ng·g －1［19］，但




2. 2. 2 PBDEs的组成特征
本调查沉积物中 PBDEs 的同系物组成和水体
分布相似，除 BDE-153 和 BDE-154 的检出率分别为
75%和 67%，其余的检出率均为 100%，且各单体的
丰度也差异显著． 其中，BDE-209 为最主要的单体，
含量为 2. 0 ～ 37 274 ng·g －1之间(图 3) ，均值为
2 623 ng·g －1 ． Σ 9PBDEs在沉积物中的含量为 1. 7
～ 1 500 ng·g －1，均值为 156 ng·g －1 ． 因此，沉积物中
BDE-209 的平均含量比 Σ 9PBDEs 的平均含量高
出了 16 倍． 这与国内外的其它调查结果相似，如瑞
典 Viskan河［24］、韩国 Shihwa 湖［18］、中国的长江三
角洲［25］、环渤海［26］、东江和珠江［27］的沉积物中的
PBDEs最主要同系物也全部是 BDE-209． 这充分说
明，Deca-BDEs 是目前全球广泛使用的 PBDEs 工业
产品． 除 BDE-209 外，同系物组成最为丰富的是
BDE-28、47、203 和 207． 沉积物中(BDE 47 + BDE
99 + BDE 100)/(BDE153 + BDE154)的平均比值为
29. 8． 这也进一步表明低溴 PBDEs同系物可能部分
源自 Penta-BDEs工业品的使用，另一部分则可能来
源于 BDE-209 的降解．
2. 3 水和沉积物中 PBDEs相关性分析
本调查水中 Σ 10PBDEs 含量与采样点离调查
核心区的空间距离之间并无显著意义的相关性［图
4(c) ］，这可能与不同河道中各自水体的流动性差
异较大有关． 但同一河流水体中 PBDEs 总含量会
随离污染核心区的距离的增加而显著下降，比如同
处东官河支流中的 C1(离工业园中心 0. 60 km)的
57. 2 ng·L －1 就显著高于 C4(1. 34 km)的 37. 5
ng·L －1和 C8(1. 64 km)的 18. 9 ng·L －1 ． 沉积物中
Σ 10PBDEs含量则与离核心区的空间距离呈极显
著意义的负相关性(P ＜ 0. 01) ［图 4(d) ］，即距离电
子垃圾拆解核心区越近沉积物中 PBDEs 的污染程
度越大． 由于调查区水和沉积物中的 Σ 10PBDEs
的最占优成分是 BDE-209，因此相关性分析结果表
明两者在水体与沉积物中均具有极显著意义的相关
性，r2 分别达到了 0. 97 和 1. 0．





Fig． 3 Distribution of PBDEs in sediments and distribution profile of PBDEs in sediments from different sampling sites
图 4 水体和沉积物中各主要 PBDEs同系物及总 PBDEs含量离拆解区距离相关性分析
Fig． 4 Line regression analysis between PBDEs homologs and total PBDEs level and distance from the dismantling region
物中［28］，通常土壤和沉积物被认为是环境中 PBDEs
的一个蓄积库． 本调查区沉积物中 PBDEs 的平均
含量为2 623 ng·g －1，这与已报道台州电子垃圾拆解
区及周边土壤中 PBDEs的平均含量(2 090 ng·g －1)
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Ii = kciAidρ (1)
式中，I为区域 i 沉积物蓄积含量(t) ;c 为区域 i 沉
积物样品中 PBDEs 的平均含量 (ng·g －1) ;A 为区
域 i 面积(km2) ;d 为采样深度(cm) ;ρ 为干燥沉
积物平均密度(g·cm －3) ;k 为转化系数(10 －5)．
本研究干燥后沉积物平均密度 ρ 为 1. 7
g·cm －3，采样深度 d 为 5 cm． 基于沉积物中 PBDEs
含量，通过式(1)计算的 C、S 和 Ｒ 三圈区域内的
PBDEs蓄积量见表 1． 结果表明，电子垃圾拆解地附
近 3 km区域内的Σ 9PBDEs和 BDE-209 蓄积量分
别达到了 1. 66 t和 28. 5 t． 虽然 PBDEs在环境介质
中相对稳定，但仍有部分 PBDE 会被植物吸收或微
生物降解． 此外，PBDEs 的污染范围肯定远大于本
调查区域． 因此，本研究估算的 PBDEs 蓄积量必然
比实际的蓄积量低． 由此推测，当地自 20 世纪 70
年代初开始至今 40 年的电子垃圾拆解活动已经向
周边环境排放的 PBDEs 总量至少为 30. 7 t，其中
BDE-209 为 28. 9 t．
表 1 基于沉积物的台州电子垃圾拆解地周边
环境中 PBDEs含量估算
Table 1 Mass inventory estimation of PBDEs based
on sediments in e-waste of Taizhou
研究区域 面积 /km2 Σ 9PBDEs / t BDE-209 / t
C 28 1. 66 28. 5
S 79 0. 09 0. 20
Ｒ 113 0. 08 0. 19
2. 5 PBDEs 的生态风险评估
2. 5. 1 暴露水平分析
与国内外其它地区的含量对比，该调查区域水









六 ～九溴联苯醚归为 Octa-BDEs，BDE-209 为 Deca-
BDEs． 本调查得出 C、S和 Ｒ 三圈的水体及沉积物
中 Penta-BDEs、Octa-BDEs 和 Deca-BDEs 的暴露水
平 MEC如表 2．
表 2 PBDEs工业品在台州电子拆解区及周边的水和沉积物中暴露水平
Table 2 Exposure level of industrial products of PBDEs in water and sediments in e-waste of Taizhou
样品类型 研究区域 Penta-BDEs Octa-BDEs Deca-BDEs
C 1． 6 ～ 5． 9(3． 2) 2． 0 ～ 6． 2(3． 1) 12． 4 ～ 48． 2(25． 4)
水相 /ng·L －1 S 1． 4 ～ 12． 2(4． 0) 2． 0 ～ 8． 2(3． 4) 14． 2 ～ 29． 4(20． 7)
Ｒ 0． 7 ～ 8． 7(2． 5) 1． 4 ～ 3(1． 8) 6． 4 ～ 32． 1(13． 7)
C 11． 2 ～ 563(338) 18． 8 ～ 1 284(338) 735 ～ 37 274(11 978)
沉积物 /ng·g － 1 S 1． 1 ～ 22． 4(5． 9) 1． 1 ～ 34． 4(8． 2) 2． 0 ～ 127(29． 5)
Ｒ 0． 8 ～ 6． 0(2． 2) 0． 8 ～ 40． 2(6． 4) 1． 9 ～ 129(19． 8)




据和美国 EPA 标准［32］，确定了水体中 Penta-BDEs
和 Octa-BDEs的无显著影响含量(MSNOEC)分别为
0. 053 μg·L －1和 0. 017 μg·L －1，Deca-BDEs 目前无
毒性数据;沉积物中 Penta-BDEs、Octa-BDEs 和
Deca-BDEs 的 MSNOEC (以干重计)则分别为
0. 031、13. 40 和 45. 36 mg·kg －1 ． 将调查区暴露水
平 MEC 与无显著影响含量 MSNOEC 相比，可计算
出风险商值(Q) :
Q = MEC /MSNOEC (2)
商值法表征原理是:Q ＜ 1，无生态风险;1≤Q
＜ 5，为低等风险;5≤Q ＜ 10，为中等风险;Q≥10
则为高等风险． 由图 5(a)可见，本调查水体的
Penta-BDEs 和 Octa-BDEs 的 Q 值分别为 0. 01 ～
0. 23 和 0. 08 ～ 0. 48，生态风险水平较低． 沉积物中
Octa-BDEs和 Deca-BDEs 的 Q 值也均小于 1 ［图 5
(b) ］，生态风险较低，但电子垃圾拆解中心区(C
圈)沉积物中 Penta-BDEs 的生态风险水平则较高．
其中，采样站位 C1、C2 和 C5 的 Q 值分别达到了
11. 04、18. 17 和 17. 99，为高风险等级;采样站位
C4 的 Q为 6. 96，为中等风险． Penta-BDEs主要成分
6771
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图 5 水体和沉积物中 PBDEs生态风险商值














(1)本调查区域水中的Σ 10PBDEs含量为 9. 4
～ 57. 2 ng·L －1，均值为 25. 9 ng·L －1;沉积物中的
Σ 10PBDEs 含量为 3. 7 ～ 38 775 ng·g －1，均值为




均为:C 圈 ＞ S 圈 ＞ Ｒ 圈，其中沉积物中的
Σ 10PBDEs含量和离工业园中心区的空间距离之
间呈极显著负相关性(P ＜ 0. 01) ，充分说明河道中
PBDEs的主要污染源为工业园区的电子垃圾拆解．
(3)由沉积物中的 PBDEs含量推算出本调查区
域内的 PBDEs 蓄积量为 30. 7 t，其中 BDE-209 为
28. 9 t． 采用商值法进行的生态风险分析，结果表
明，Deca-BDEs 和 Octa-BDEs暂无生态风险，但在工
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